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Preparation of detergent granules containing anionic surfactant - by adding mixture containing 
neutralised surfactant to spray dried compound containing alkyl benzene sulphonate and/or 

fatty alcohol sulphate 

Patent Number : EP-8531 17 

. Abstract : International patents classification : CUD-00J/83 CUD-OU/04 C11D-0I7/06 

Z'H2\ Z t 'J"* 1 * «jd detergent-active surfactant granulates comprises granulating a mixture containing anionic surfactant, which is 

prepared by partial to complete neutralisation of an.onic surfactants) in their acid form with inorganic or organic neutralising medium in a mixer in 
wh.ch the anionic surfactant mixture 1S added to a solid (or solid mixture) in the mixer. The solid is a sprained compoundlontam^g a^ ' 
benzenesulphonate and/or fatty alcohol sulphate and optionally other solids normally used in laundry agents and detergents. The (partly) neutralised 
mixture containing anionic surfactant optionally at elevated temperature, is added to the solid (mixture) and granulation is regulated so mat the total 
surfactant content of the dried granulate is > 40 wt%. Also claimed are (i) a surfactant granulate with a bulkTnsity > m^i^Z Tnts 
and detergents containing at least 50 wt.% surfactant granulate produced in this way. taunury agems 

ADVANTAGE - High bulk density and good solubility are required for granulates of this type. Granulates made by existing methods do not always 

Z^Z^R£8»" 8ives readi,y soluble with high buIk density md good primary " d secondary « ™ 
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(54) Granulares Waschmltte! mlt verbessertem Fettauswaschvermogen 

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel- 
lung aniontensidhaltiger wasch- und reinigungsaktivBr 
Tensidgranutate eowie ankxitensidhaftige Wasch- und 
Reinigungsmittel, die diese Granulate in Mengen von 
mehr als 50 Gew.-% ihres Gewicrtts enthalten. Das Ver- 
fahren zur Herstellung der wasch- und retnigungsakti- 
ven Tensidgranulate durch GranuJierung einer 
aniontensidhaltigen Mischung. die durch teitweise bis 
vollstdndige Neutralisation eines oder mehrerer Anion- 
tenside in ihrer Sfiureform rrat einem basisch wirken- 
den, anorgantschen oder organischen NeutraJisattons- 
medium in einem Mtscher hergestellt wind, wobei in dem 
Mischer ein Feststoff oder ein Feststoffmischung vorge- 
legt und die aniontensidhaltige Mischung zu diesem 
Feststoff oder der Feststoffmischung zugegeben wird, 
setzt als Feststoff ein sprung etrocknetes, alkylbenzol- 
sultonat- und/oder fettalkoholsuffaibaltiges Compound 
sowie gegebenenfalis weitere Feststoffe. die Obliche 
Inhaltsstoffe von Wasch- und ReinigungsmHteln sind, 
ein und wird so eingestellt daB der Gesamttensidge- 
halt. bezogen auf das errtstehende getrocknete Granu- 
lat, uber 40 Qew.-% betragt. 



a 

LU 



Printed by Xerox (UK) Business Servtaas 
2.163/34 



1 



EP 0 853 117 A1 



2 



Beschreibung 

Die vorf iegende Erfindung betrifft an Vertahren zur 
Herstellung aniontensidhaltjger wasch- und reinigungs- 
aktrver Tensidgranulate sowie solche Granulate enthal- s 
tende aniontensidhaltige Wasch- und Reinigungs- 
mittdzusammensetzungen, die ein hohes Schuttge- 
wicht eine sehr gute Loslichkeit und ein sehr gutes Pri- 
mar- und Sekijndarwaschverrnogen. insbesondere eine 
hohe Fettauswaschbarkeit besitzen. Speziell betrifft die 10 
Erfmdung VVaschmittetzusammensetzungen mit hohem 
Schuttgewicht die sich sowohJ in der EnspOtrinne han- 
deteublicher Waschmaschinen als auch beispielswetse 
im Handwaschbecken i scnneli und ruckstandsfrei auflb- 
sen und dabei ohne VerMumpung Oder Vergeiung in is 
kflrzester Zeit ene Vvaschftotte bilden. die sich durch 
eine herausragende Reinigurigswirkung auszeichnet 

Aus der europaischen Paten tsch rift EP-B-0 698 
658 (Procter &Qamble) sind Waschmittelzusammenset- 
zungen bekartrrt. die ein verbessertes Fett- und Olaus- so 
waschverrnogen besitzen. Diese Zusammensetzungen 
enthatten 1 bis 90 Gew.-% eines anionischen alkytben- 
zolsulfonatfreienTensidsystems aus wenigstens 30 
Gew.-% eines altaxylierten Alkylsurfats mrt einem 
durchschnittJtchen Alkaxyfierungsgrad von 0.1 bis 10. zs 
wobei definierte Gewichtsverhaltnisse von mono-, di- ( 
tri- und hoher alkyfierten Fettalkohotsulfaten vortiegen. 
Die Lehre der EP-B-0 698 659 (Procter&Gamble) erwei- 
tert dieses einzusetzende Tenskte/stem auf den Ein- 
satz von weniger als 40 Gew.-% Alkytbenzoteurfonat so 
(ABS). Auch die ABS-hattige Waschmittelzusammen- 
setzung wetst ein verbessertes Auswaschvermogen fur 
Of- und Fettanschmutzungen auf. 

Die EP-A-0 506 103 (Unilever) beschreibt ein en 
einstufigen ProzeB zur Herstellung einer granularen as 
Waschmittelzusamrnensetzung, wobei 20 bis 45 Gew.- 
% einer Aniontensidsaure mrt mindestens aquivalenten 
Mengen eines wasserloslichen alkalischen anorgani- 
schen Materials neutraltsierl und granuliert werden. Die 
Zugabe von Niotensiden und anderen Wascnm'rttel- 40 
InhaHsstoffen in den Mtschgranulator wird ebenfelte 
offenbart 

Die Internationale Patentanmeldung WO93/23520 
(Henkel) beschreibt ein Vertahren zur Herstellung 
wasch- und reirugungsakover Tensidgranulate durch 4S 
Granulierung einer bis mindestens 20°C flieB- und 
pumpfahigen aniontensidhattigen Mischung, die durch 
teilweise bis voflstandige Neutralisation eines Oder 
mehrerer Anion! enside in ihrer Saureform mit einem 
basisch wirkenden, anorgantschen oder organischen so 
Neutral isationsmedium in einem Mischer hergesteUt 
wird, wobei in dem Mischer ein Feststoff oder ein Fest- 
stoffrnischung vorgelegt und die aniontensidharbge 
Mischung zu diesem Feststoff Oder der Feststoff mi- 
schung zugegeben wird. In diesem Vertahren konnen 55 
zur Neutrafistion samtliche gang ig en Neutralisations- 
mitt el, unabhangig von ihrem Aggregatzustand einge- 
setzt werdea 



Unabhangig vom H e rste! lungsverfahr en rst es ein 
standi ges Bedurfnis, Wascrmiittelzusamrnensetzungen 
zu erhalten. die sich etnerseits durch ein hohes Schutt- 
gewicht andererserts aber durch eine gute Loslichkeit 
auszeichnen. Die nach den vorstehend genanrrten Ver- 
tahren hergesteflten Granulate. erfOllen diese Forde- 
rung nicht immer. 

Es wurde nun gefunden, da8 leicntlOstiche Wasch- 
mrttelgranuiate mit hohem Schuttgewicht und gut en Pri- 
mar- und Sekundaiwascheigenschaften erhalten 
werden, wenn man ein Alkytoenzoteuffonat(ABS)- 
und/oder FettalkoholsulfatCFAS)-haftiges sprung etrock- 
netes jConpound mrt einer Aniontensidsaure und der 
zur Neutralisation der Aniontensidsaure stocruornetri- 
schen Menge eines NeutralisatJonsmitlels sowie even- 
tuellen Zusatzen granuliert, wobei dieses Granulat bei 
einem MindesttensidgehaJt von 40%, bezogen auf das 
Granulat im durch Endabmischung erttstehenden 
Waschrnrttelgranutat zu mindestens 50 Gew.-% enthat- 
ten ist 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
wasch- und reiragungsaktrver Tensidgranulate durch 
Granulierung einer ara'orrtensidhartigen Mischung. die 
durch teOweise bis vollstandige Neutralisation eines 
oder mehrerer Aniorrt enside in ihrer Saureform mit 
einem basisch wirkenden, anorganischen oder organi- 
schen Neutralisationsmedium in einem Mischer herge- 
steJIt wird. wobei in dem Mischer ein Feststoff oder eine 
Feststoffmischung vorgelegt und die aniontensidhaltige 
Mischung zu diesem Feststoff oder der Feststoffmi- 
schung zugegeben wird. dadurch gekennzeichnet, daO 

a) als Feststoff ein sprfihgetrocknetes. alkytbenzol- 
sutfonat- und/oder fettalkohoisui fathattiges Com- 
pound sowie gegebenenfalls wertere Feststoffe, die 
Obi iche Inhaftsstoffe von Wasch- und Reirtigungs- 
mrtteln sind, vorgelegt werden und 

b) die teilweise oder vollstandig neutrafisierte ani- 
ontensidhaltige Mischung, gegebenentalls bei 
erhOhter Temperatur, als GranufierflOssigkeit zu 
dem vorgelegt en Feststoff oder der Feststoffmi- 
schung hinzugegeben wird und 

c) die Granulierung so eingesteflt wird, daB der 
Gesamttensidgehalt bezogen auf das entstehende 
getrocknete Granulat Ober 40 Gew.-% betragt 

Zur DurchfOhrung des erfindungsgemaBen Vertah- 
rens wird ein spruhgetrocknetes aJkytbenzolsurfo- 
nat(ABS)- und/oder fettalkoholsuffat(FAS)-hartiges 
Compound (Kbmponertte a)} in einem Mtschgranulator 
mit Buildern, wetteren optional en Bestandteilen und 
einer GranulierflOssigkeit (Aruorterisidsfiure/Neutralisa- 
tionsmittel/ Niotensid-Gemisch) granuliert Das erhal- 
tene NaBgranulat wird in einem Wirbelscnictttrockner 
getrocknet und weist nach der Trocknung ein en 
Gesamt-Tensidgehalt von Ober 40 Gew.-% auf (Kenn- 
zeichen b)). Nachfokjend kam das getrocknete Granu- 
lat mit wetteren Wasch rrntteJbestancfteilen zum 
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Fertigprodukt abgemischt werden. 

Das sprQhgetrocknete Compound a), das ABS 
und/oder FAS enthaft wird nach den gangigen Verfah- 
ren des Standes der Technik hergesteilt. Hierbei kann 
sowohl Luft, als auch ein Inertgas wie Stickstoff oder s 
aber Oberhitzter Wasserdampf als HeBgas-Trock- 
nungsmedium dienen. Der Mischgranulator, in dem die 
Komponente a) mh dem ABS-Saure/Natronlauge/Nio- 
tensid-Gemisch umgesetzt wild, kann sowohl ein Hoch- 
intensrtats- als auch ein langsamlaufender Mischer 10 
sein. Beispiele fur schneilaufende Mischer sind der 
Lodige® CB 30 Recyder (Warenzeichen der Lodige 
Maschinenbau GmbH, Paderborn), die Fukae® FS-O- 
Mischer (Warenzeichen der Fukae Powtech, Kbgyo Co., 
Japan), der Eirich® -Mischer Typ R (Warenzeichen der is 
Maschinerrfabrik Qustav Erich. Hardheim) oder der 
Drais® K-TTP 80 (Warenzeichen der Drais-Werke 
GmbH. Mannheim), Beispiele fur langsamJaufende 
Mischgranulatoren sind der Drais® K-T 160 (Warenzei- 
chen der Drais-Werke GmbH, Mannheim) sowie der so 
Lodige® KM 300 (Warenzeichen der Lodige Maschi- 
nenbau GmbH. Paderbom). Letzterer, der oftmals als 
J-oolge Pflugscharmi'scher H bezeichnet wird, ist zur 
DurchfQhrung dieser Verfahrensstufe besonders geeig- 
net Bevorzugt werden im erfirviungsgemaBen Verfah- ss 
ren Mischer und Arbertsbedingungen gewahft die eine 
Bnsteflung der Granulierung auf die Erreichung von 
SchOttgewichten oberhalb von 700 g/l gestatten. 

Die Trocknung des so erhaltenen NaBgranulats 
kann in jedem handelsublichen Trockner durchgefuhrt so 
werden. Besonders bevorzugt sind dabei Wirbelschicht- 
trockner, deren Bodenptatten Durchmesser von minde- 
stens 0,4 Metem besitzen. tnsbesondere sind 
Wirbefschicht-Apparate bevorzugt, die eine BodenpJatte 
mil einem Durchmesser zwischen 0,4 und 5 m, bei- ss 
spieteweise 1 ,2 m oder 2,5 m, besitzen. Als Bodenplatto 
wird vorzugsweise eine Lochbodenplatle Oder eine 
Conidurplatte (Handelsprodukt der Rrma Hein&Leh- 
mann) eingesetzt Vorzugsweise wird bei Wirbelluftge- 
schwindigkeiten zwischen 1 und 8 m/s und <o 
insbesondere zwischen 1,5 und 5,5 nvs gearbeitet Der 
Austrag der Granulate a us der Wirbelschicht erfolgt vor- 
teilhafterweise Qeber eine GrOSenklassierung der Gra- 
nulate. Diese Klassierung kann beispielsweiSB mittels 
einer Stebvomchtung oder durch einen entgegenge- is 
fuhrten Urftstrom (Sichteriuft) erfolgen, der so reguliert 
wird, daB erst Teilchen ab einer bestimmten Teilchen- 
gnoBe aus der Wirbelschicht ausgetragen werden. 
Zusfttzlich zur Trocknung kann das Granulat in der Wir- 
belschicht auch mil tensidhaltigen oder tenstdfreien so 
LOsungen bespruht werden, wobei die FlOssigkeit ver- 
dampft und die gelosten Stoffe auf das Korn autge- 
bracht werdea Hierbei darf allerdings der Tensidgehalt 
der aus der Wirbelschicht ausgetragen en Granulate 
nicht unter 40 Gew.-% sinken. Das auf diese Weise ss 
erhaltene hochtensidhaltige Granulat kann mrt weiteren 
Waschmittelbestandteilen zum fertigen Produkt abge- 
mischt werden. 



Als Granulierf lussigkett wird eine teifweise bis voH- 
standig neutralisierte Aniontensidsaure verwendet die 
zusdtzlich optionale Bestandteile wie Niotenside oder 
andere GWiche Inhaltsstoffe von Wasch- und Retni- 
gungsmitteln enthatten kann. Als Aniontensidsaure, die 
mit einem bastsch wirkenden, anorgantschen oder 
organischen Neutralisationsmedium umgesetzt wird, 
ekjnen sich bevorzugt AJkytbefizotsutfonsauren. Dieses 
als Saure oder optional in Form eines ATkalisalzes ein- 
gesetzte Alkytbenzolsulfonat weist eine Alkytketten- 
lange von 8 bis 14 C-Atomen auf. wobei C^^- 
Alkylbenzotsulfonate bevorzugt sind. Eine herausra- 
gende Steflung unter den AJkylbenzolsulfonaten hat das 
Dodecybenzolsuffonat da es nicht nur uber ausge- 
zeichnete anwendungstechnische Eigenschaften ver- 
fQgt sondem auch eine hone UmweJrvertraglicnkeit 
besitzt In einer bevorzugt en AusfOhmngstorm der 
Erf indung wird als GranUierflOssigkeit eine Alkylbenzol- 
sulfc^ure/Natjonlauge/Nnotensid-Mt&chung einge- 
setzt. und mindestens 30 Gew.-% des Qesamt- 
Alkytoenzolsulfonats des Mitt els durch diese antonten- 
sidhaltige Mischung In das Veriahren eingetragen. 

Als basisch wirkendes, anorganteches oder organi- 
sches Neutralisationsmittel kommen sowohl Feststofte 
als auch FlOssigkeit en in Betracht Bevorzugt wird 
Natronlauge in Konzentralionen zwischen 30 und 50 
Gew.-% NaOH, bezogen auf die Lauge, eingesetzt. 
Aber auch teste Alkali hydroxide, Alkalicarbonate und 
andere basische Salze sind allein oder in Mischungen 
miteinander einsetzbar. Als weitere Neutrali&ationsmH- 
tel, die far sich ailein oder in Mischung mtt den gena no- 
ten eingesetzt werden konnen, seien hier 
beispielsweise Amine und Alkohotamine genannt 

Die teilweise bis voJlstandig neutralisierte antonterv 
sidhaltjge Mischung kann bei Raumternperatur test 
oder fiossig bis pastos seen. Bei hohen Viskosrtaten 
kann das EInbringen in das Verfahren bei erhohter Tenv 
peratur erfolgen, urn so eine flieBfahige .Granulierf lus- 
sigkeit" zur VerfOgung zu haben. 

Die im Mischer vorgelegte Feststoffniischung ent- 
haft ein sprQhgetrocknetes. alkybenzoteutfonat- 
und/oder fettalkohotsutfalhaftiges Compound. Dieses 
wird vorzugsweise in Mengen von 2 bis 20 Gew.-%, ins- 
besondere von 5 bis 15 Gew.-%, bezogen auf das ent- 
stehende Granulat eingesetzt Neben ctesem 
zwingend einzusetzenden spruhgetrockneten Com- 
pound kam die Feststoffmischung weitere Inhaltsstoffe 
von Wasch- und Reinigungsmttietn, beispielsweise wei- 
tere Tenstde. Buildersubstanzen, Bleichmrttel und 
Bleichaktivatoren. Enzyme, Farbstoffe. ParfOme usw. 
errthaften. Die Mengen, in denen solche Stoffe einge- 
setzt werden, variieren in weiten Grenzen und hchten 
sich nach dem Bestimmungszweck des herzustel len- 
der Tensidgranutats. 

Neben den AJkylbenzolsulfonaten konnen sowohl in 
der aniontensidhaiUgen GranulierflQssigkeit als auch in 
der Feststoffmischung weitere anionische und/oder 
nichtionische Tenside eingesetzt werden. wobei die 
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optional eingesetzten Niotenside vorzugsweise mil der 
Aniontensidsaure/Neutrarrsationsmitlel-Klischung im 
Granutationsschrrtt verarbertet werden. 

Als anionische Tenside werden beispielsweise sol- 
che vom Typ der Sulfonate und Sulfate eingesetzt Als s 
Tenside vom Sulfonat-Typ tommen dabei vorzugsweise 
Olefinsurfonate. d.h. Qemische aus Aiken- und Hydro- 
xyalkansuffonaten sowie Disulfonaten, wie man sie bet- 
spielsweise aus C 12 . 18 -Monoolefmen mit end- oder 
imenstancfiger Doppebindung durch Sulfonieren mit 10 
gasformigem Sohwefeltrioxid und anschlieBende alkalt- 
sche oder saure Hydrolyse der Sutfonieaingsprodukte 
erhalL in Betracht Geeignet sind auch Alkansultonate. 
die aus C 1218 -Afkanen beispielsweise durch SuHochJo- 
rierung oder Surfaxidation mil anscMe Bender Hydro- is 
lyse bzw. Neutralisation gewonnen werdea Ebenso 
sind auch die Ester von a-Suffofettsauren (Estersutfo 
nate), z.B. die a-sulfonierten Methyl ester der hydrierten 
Kokos-, Paimkern- oder Talgfettsauren geeignet 

Weitere geeignete Aruontenside sind suffierte Fett- so 
saureglycerinester. Unter Fettsaureglycerinestem sind 
die Mono-. Di- und Triester sowie der en Gemtsche zu 
verstehen, wie sie bei der Herstellung durch Vereste- 
rung von einem Monoglycerin mrt 1 bis 3 Md Fettsaure 
oder bei der Umesterung von Triglyceriden mil 0,3 bis 2 ss 
Mol Glycerin erhalten werden. Bevorzugte suB ierte Fett- 
saureglycerinester sind dabei die Sulfierprodukte von 
gesattigten Fettsauren mit 6 bis 22 Kbhienstoffatomen, 
betspielsweise der Capronsaure, Caprylsaure, Caprtn- 
saure, Myristinsaure. Laurinsaure, Palrnitinsaure, Stea- so 
rinsaure Oder Behensaure. 

Geeignete Tenside vom SuHat-Typ sind die Schwe- 
feJsauremonoester aus prtmaren AlkohoJen naturiichen 
und synthetischen Ursprungs. Als Alk(en)ylsurfate wer- 
den die ADcali- und insbesondere die Natriumsatze der ss 
Schwefefeaurehalbester der C 12 -i8-FettaIkohole bet- 
spielsweise aus Kbkosfettalkohol, Talgfettalkohol. Lau- 
ryl-, Myristyl-, Cetyt- oder Stearytatkohol oder der C 10 - 
20-OxoaIkohole und diejenigen Halbester sekundarer 
Alkohoie (fieser Kettenlange bevorzugt Werterhin 40 
bevorzugt sind AIk(en)ylsulfate der genannten Ketten- 
lange, welche einen synthetischen, auf petrochemi- 
scher Basis hergesteltten geradkettigen AIKytrest 
enthalten, die ein analog es Abbauverhalten besitzen 
wie die adaquaten Verbindungen auf der Basis von fett- 45 
cherrBschen Rohstoffen. Aus waschtechnischem Inter* 
esse sind C 16 _ 18 -Alk(en)ylsutfate insbesondere 
bevorzugt Dabei kann es auch von besonderem Vbrteil 
und insbesondere fur maschinelie Waschrrattel von Vbr- 
teil sein, C 1 6^0i8' A| K en )/ tsuifate in Kombi nation mrt 50 
niedriger schmelzenden Aniontensiden und insbesond- 
ere mit solchen Aniontensiden, die einen niedriger en 
Krafft-Punkt aufwetsen und bei relatjv niedrigen Wasch- 
temperaturen von betspielsweise Raumtemperatur bis 
40 °C eine geringe Kristalftsationsneigung zeigen. ein- 55 
zusetzen. In einer bevorzugt en Ausfuhrungsform der 
Erfrdung enthalten die M'rttel daher Mischungen aus 
kurzkettigen und tangkettJgen Fettalkyteutfaten. vor- 



zugsweise C l2 . 18 -Fettalkylsullatebzw. Mischungen aus 
C 12 . H -Fettalkyteulfaten oder C 12 .ts- F etta Ik y tsu,faten 
mh C 16 _ l8 -Fetta!kylsulfaten und insbesondere C 12 . 16 - 
Fettalkyteutfaten mit C^s-Fettalkyfsultaten. In *n«" 
weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung 
werden jedoch nicrtt nur gesattigte Alkyl sulfate, sender n 
auch ungesattjgte Alkenylsulfate mit einer Aikenytket- 
tenlange von vorzugsweise bis C22 eingesetzt 
Dabei sind insbesondere Mischungen aus gesattigten, 
Qberwiegend aus C 15 bestehenden sulfierten Fettalko- 
hoien und ungesattigten, Qberwiegend aus C* 8 
bestehenden sulfierten Fettalkohoien bevorzugt, bei- 
spieisweise solche, die sich von f est en oder fiOssigen 
Fettalkoholrrascriun^en des Typs HD-Ocenof® (Han- 
delsprodukt des AnmeWers) ableitea Dabei sind 
Gewichtsverhaltnisse von Atkyteutfaten zu Alkenylsuffa- 
ten von 10:1 bis 12 und insbesondere von etwa 5:1 bis 
1:1 bevorzugt Wetterhin sind 2,3-Alkylsutfate, die bei- 
spielsweise durch Anlagerung von Schwefelsaure an a- 
Oietein hersgestellt werden konnen, geeignet. 

Auch die Schwefelsauremonoester der mrt 1 bis 6 
Mol Ethylenoxid ethoxylierten geradkettigen oder ver- 
zwejgten C;^ -Alkohoie, wie 2-Methyi-verzweigte C9. 
n -Alkohoie mit im Durchschnitt 3.5 Mol Ethylenoxid 
(EO) oder C 12 . l8 -Fettalkohole mit 1 bis 4 EO. sind 
geeignet Sie werden in Reinigungsmrtteln aufgrund 
ihres hohen Schaumverhaltens nur in relativ geringen 
Mengen. beispieisweise in Mengen von 1 bis 5 Gew.-%, 
eingesetzt 

Weitere geeignete Aniontenside sind auch die 
SaEze der Alkylsulfobernsteinsaure, die auch als Sutfo- 
succinate oder als Sulfobernsteinsaureester bezeichnet 
werden und die Mono ester und/oder Diester der Sul- 
(obernsteinsaure mit Alkoholen, vorzugsweise Fettalko- 
hoien und insbesondere ethoxylierten Fettalkohoien 
darstellert Bevorzugte Sullbsuccinale enthalten Cq. 18 - 
Fettalkoholreste Oder Mischungen aus diesen. Insbe- 
sondere bevorzugte Sulfosuccinate enthalten einen 
Fettalkoholrest, der sich von ethoxylierten Fettalkohoien 
ablettet, die for sich betrachtet ruchtionische Tenside 
darstellen (Beschreibung siehe urtten). Dabei sind wie- 
derum Sulfosuccinate, deren Fettalkohol- Rests sich von 
ethoxylierten Fettalkohoien mit etngeengter Homolo- 
genverteilung ableitea besonders bevorzugt. Ebenso 
ist es auch moglich, Alk(en)ytoernsteinsaur8 rntt vor- 
zugsweise 8 bis 18 Kbhienstoffatomen in der 
AJk(en)ytkette oder deren Salze einzusetzea 

Als weitere anionische Tenside kommen ins- 
besondere Serfen in Betracht Geeignet sind gesattigte 
Fettsaureseifen, wie die Salze der Laurinsflure. 
Myristinsaure, Patmitjnsaure. Stearinsaure, hydrierte 
Erucasaure und Behensaure sowie insbesondere aus 
naturiichen Fettsauren, z.B. Kotos-, Paimkern- oder 
Talgfettsauren. abgelertete Seifengemische. Insbeson- 
dere sind solche Seifengemische bevorzugt die zu 50 
bis 100 Gew.-% aus gesattigten C 12 . 24 -Fettsaureseifen 
und zu 0 bis 50 Gew.-% aus Olsaureseife zusammen- 
gesetzt sind. 
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Die anionischen Tenside ernschlieBlicb der Seifen 
konnen In Form ihrer Natrium-, Kalium- Oder Ammoni- 
umsalze sowie afs losliche Sake organischer Basen, 
wie Mono-, Di- oder Triethanolamin, vorliegen. Vorzugs- 
weise fiegen die anionischen Tenside in Form ihrer 5 
Natrium- oder Kaliumsalze, insbesondere in Form der 
Natriumsalze vor. 

AuBer anionischen Tensiden kOnnen in den Wascb- 
mittelzusammensetzungen audi nichtionische. kaiioni- 
sche, zwitterionische oder amphotere Tenside io 
eingesetzt wenden. Hierbei sind insbesondere nichtioni- 
sche Tenside bevorzugt. die vorzugsweise zusam- 
men mrt der Aniontersidsaure/Neulralrsationsmittel- 
Mischung im Granulatjonsschrrtt in das Verfahren ein- 
gebracht werden. J5 

Als nichtionische Tenside werden vorzugsweise 
altoxyBerte. vorteilhafterweise ethoxyfierte. insbesond- 
ere primare Alkohole mit vorzugsweise 8 bis 18 C-Ato- 
men und durchschnittfich 1 bis 12 Mol EthyJenoxid (EO) 
pro MoJ Alkohol eingesetzt, in denen der Aikoholrest 20 
linear oder bevorzugt in 2-SteHung methytverzweigt sein 
kann bzw. Cneare und methytverzweigte Reste im 
Gemtsch enthalten kann. so wie sie Qblicherwefee in 
Oxoalkoholresten voriiegen. Insbesondere sind jedoch 
Alkoholethoxytate mh linearen Resten aus AJkoholen ss 
nativen Ursprungs mit 12 bis 18 C-Atomen, z.B. aus 
Kotos-, Palm-. Talgfett- oder Oleyialkohol, und durch- 
schnittrich 2 bis 8 EO pro Mol Alkohol bevorzugt. Zu den 
bevorzugten ethoxytierten Alkoholen gehoren beispiels- 
weise C 12 _ 14 -Alkohole mit 3 EO oder 4 EO. Cg.-, r Alkc~ so 
hoi mit 7 EO, C^ 5 -Alkonole mrt 3 EO. 5 EO. 7 EO Oder 
8 EO, C 12 . 18 -Alkohole mit 3 EO, 5 EO oder 7 EO und 
Mischungen aus diesen, wie Mischungen aus C^-u' 
Alkohol mit 3 EO und C 12 . 18 -Alkohol mit 5 EO. pie 
angegebenen Ethoxylierungsgrade stellen statistische 35 
Mittefwerte dar, die for ein cpezielles Produkt eine 
ganze oder eine gebrochene Zahl sein konnen. Bevor- 
zugte Alkoholethaxylate weisen eine eingeengte Homo- 
logenverteilung auf (narrow range ethoxylates, NRE). 
Zusatzlich zu diesen nichtionischen Tensiden konnen <o 
auch Fettalkohole mrt mehr als 12 EO eingesetzt wer- 
den. Beisplele hierfur sind Talgfettalkohol mit 14 EO, 25 
EO, 30 EO oder 40 EO. 

AuBerdem kflnnen als weitere nichtionischB Ten- 
side auch Alkylglykoside der allgemeinen Formel 45 
RO(G) x eingesetzt werden, in der R einen primflren 
geradkettigen oder methylverzweigten, insbesondere in 
2-SteOung methytverzwaigten aliphatischen Rest mit 8 
bis 22, vorzugsweise 12 bis 18 C-Atomen bedeutet und 
G das Symbol ist das fur eine Glykoseeinheit mit 5 oder so 
6 C-Atomen, vorzugsweise fur Glucose, stent Der Oli- 
gomerisierungsgrad x, der die Verteilung von Monogly- 
kosiden und Oligoglykosiden angibt ist eine beliebige 
Zahl zwischen 1 und 1 0; vorzugsweise liegt x bei 1 .2 bis 

Eine weitere Klasse bevorzugt eingesetzter nichtio- 
nischer Tenside. die entweder als alleiniges nichtioni- 
sches Tensid oder in Kbmbination mit anderen 



nichtionischen Tensiden eingesetzt werden. sind alk- 
oxylierte, vorzugsweise ethoxylierte oder ethoxylierte 
und propoxylierte Fettsaurealkylester. vorzugsweise mit 
1 bis 4 Kohlenstoftatomen in der Alkylkette, ins- 
besondere Fettsaur em ethyl ester, wie sie beispiels- 
weise in der japanischen Patentanmeldung JP 
58/217598 beschrieben sind oder die vorzugsweise 
nach dem in der internationalen Patentanmeldung WO- 
A-90/13533 beschrieben en Verfahren hergestellt wer- 
den. 

Auch nichtionische Tenside vom Typ der Amin- 
oxide, beispielsweise N-Kbkosalkyl-N.N-dimethylamin- 
oxid und NTaJgaJkvl-N.NKJihydroxyetnylarninoxid. und 
der Fettsaurealkanolamide konnen geeignet sein. Die 
Menge dieser nichtionischen Tenside betragt vorzugs- 
weise nicht mehr als die der ethoxytierten Fettalkohole. 
insbesondere nicht mehr als die HaJfte davon. 

Weitere geeignete Tenside sind Polyhydroxyfett- 
saureamide der Formel (f), 



I 

R-CO-N-[Z] 



(I) 



in der RCO for einen aliphatischen Acylrest mit 6 bis 22 
Kbhlenstoflatomen, R 1 for Wasserstoff, einen Alkyl- 
oder Hydroxyalkylrest mit 1 bis 4 Kbhlenstoffatomen 
und [ZJ for einen linearen oder verzweigten Polyhydrq- 
xyalkyirest mit 3 bis 10 Kbhlenstoffatomen und 3 bis 10 
Hydroxylgruppen stent Bei den Polyhydroxyfettsaurea- 
miden handelt es sich urn bekanrrte Stoffe, die Qblicher- 
weise durch reduktive Aminierung eines reduzierenden 
Zuckere mit Ammoniak, einem Alkytamin oder ein em 
Alkanolamin und nachfolgende Acylierung mit einer 
Fettsaure, einem Fettsdurealkylester oder einem Fett- 
saurechtorid erharten werden konnen. 

Zur Gruppe der Polyhydroxyfettsaurearnide gebO- 
ren auch Verbindungen der Formel (II). 



R J -0-R 2 



I 

R-CO-N-[Z] 



(II) 



in der R fur einen linearen oder verzweigten Alkyt- oder 
Alkenylrest mit 7 bis 12 Kbhlenstoffatomen, R 1 fflr einen 
linearen, verzweigten oder cyclischen Alkylrest oder 
einen Arylrest mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen und R 2 fur 
einen linearen, verzweigten oder cyclischen Alkylrest 
Oder einen Arylrest oder einen Gxy-Alkylrest mit 1 bis 8 
Kohlenstoffatomen stent wobei C^-Alkyl- oder Phe- 
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nyireste bevorzugt sind und [ZJ fur einen linearen Poly- 
hydroxyalkylrest stent dessen Alkytkette mit 
mindestens zwei Hydroxylgruppen substituiert ist oder 
alkoxylierte, vorzugsweise ethoxylierte oder Propxy- 
lierte Derivate dieses Restes. 

fZj wird vorzugsweise durch reduktive Aminierung 
etnes reduzierten Zuckers erhaften, beispielsweise 
Glucose. Fructose. Maltose, Lactose, Galactose, 
Marmose oder Xylose. Die N-Alkoxy- oder N-Ary- 
loxy-substitui erten Verbindungen konnen dann bei- 
spielweise nach der Lehre der inter natiortalen 
AnmeWung WO-A-95A>7331 durch Umsetzung mit 
Fettsauremethyiestem in Gegenwart eines Alkoxids 
ate Katalysator in die gewunschten Potyhydroxyfett- 
saureamide uberfuhrt werden. 

Neben den tensicBschen Komponenten komen die 
nach dem erfindu ngsg ema 6en Vertahren hergesteJlten 
Tensidgranulate auch Buiklersubstanzen und weHere 
Inhaltssstoffe von Waschmittetn wie zum Betspiel 
Bleichrnittel enthaltea Diese Stoffe werden vorzugs- 
weise uber die im Mischer vorgelegte Feststoflmi- 
schung in die Tensidgranulate eingearbeitel 

Unter den ate Bleichrnittel di en end en, in Wasser 
H2O2 liefernden Verbindungen haben das Natriumper- 
borattetrahydrat und das Nat-iunperboratrrxinohydrat 
besondere Bedeutung. Weitere brauchbare Bleichrnittel 
sind beispielsweise Natriumpercarbonat Peroxypyrc- 
phosphate, Citratpernydrate sowie H2O2 liefernde per- 
saure Salze oder Persauren, wie Perbenzoate, 
Peroxophthalate, Dtperazefainsaure, Phthaloiminoper- 
saure oder Diperdodecandisaure. Der Gehalt der Mittel 
an Peroxy-Bletchmitteln betragt vorzugsweise 1 bis 40 
Gew.-% und insbesondere 10 bis 20 Gew.-%. bezogen 
auf das Gewicht des entstehenden Granulats, wobet 
vortenhafterweise Perborat monohyd rat oder Percarbo- 
nat eingesetzt wird. Die Herstellung von Tensidgranula- 
ten, die als alleiniges Bleichrnittel Natriumpercarbonat 
enthalten, tetdabei bevorzugt Die eingesetzt en Bleich- 
mittel konnen vorteifhafterweise mit einem HOIlmatertal 
beschichtet eein, wobei samtiiche gangigen HOUmate- 
ri alien und Beschichtungsverfahren angwendet warden 
konnen. 

Urn be'tm Waschen bei Temperaturen von 60 °C 
und darunter eine verbesserte Bleicnwirkung zu errei- 
chen, konnen Bleichaktivatoren in die Praparate einge- 
arbeitet werden. Als Bleichaktivatoren konnen 
Verbindungen, die unter Perhydrolysebedingungen ali- 
phatische Peroxocarbonsauren mit vorzugsweise 1 bis 
10 C-Atomen. insbesondere 2 bis 4 C-Atomen. 
und/oder gegebenenfaiis substituierle Perbenzoesaure 
ergeben. eingesetzt werden. Geeignet sind Substan- 
zen. die O- und/oder N-Acylgruppen der genanrrten C- 
Atomzah) und/oder gegebenenfaiis substituierte Ben- 
zoykjruppen tragen. Bevorzugt sind mehrtach acyfierte 
Alkylendiamine, insbesondere Tetraacetyl ethyl end iamin 
(TAED), acylierte Triazinderivate. insbesondere 1.5-Dia- 



c^-2,4Kiioo(OhexaIrydro-1.3,5-triazin (DADHT), 
acyfierte Glykolurfle. insbesondere Tetraacetylglykoluril 
(TAGU), N-Acytimide, insbesondere N-Nonanoytsucci- 
nimid (NOSI). acylierte Phenolsulfonate, insbesondere 

5 n-Nonanoyl- oder Isonortanoytcocybenzoteulfonat (n- 
bzw. iso-NOBS), Cart>orisaureanhydride. insbesondere 
Pnthalsaureanhydrid, acylierte mehrwertige Alkohoie. 
insbesondere Triacetin, EthvlengJykoWiacetat 2.5-Dia- 
cetoxy-2.5-dihydrofuran und die aus den deutschen 

w Patentanmekiungen DE 196 16 693 und DE 196 16 767 
bekannten Enolester sowie acetytiertes Sorbitol und 
Mannrtol beziehungsweise der en in der europaischen 
- Patentanmektung EP 0 525 239 beschriebene 
Mischungen (SORMAN). acylierte Zuckerderivate. ins- 

, 5 besondere Pentaacetykjlukose (PAG). Pentaacetyttruk- 
tose. Tetraacetylxylose und OctaacetyCactose sowie 
acetyl iertes, gegebenenfaiis N-aJkyfiertes Glucamin 
und Gluconolacton, und/oder N-acyBerte Lactame, bei- 
spielsweise N - Benzoytcaprolactam, die aus den inter- 
so nattonalen Patentanmekiungen WO 94/27970. WO 
94/28102. WO 94/28103, WO 95/00626. WO 95/14759 
und WO 95/1 7498 bekannt sind. Die aus der deutschen 
Patentanmeldung DE 196 16 769 bekannten hydrophil 
substituiert en Acylacetale und die in der deutschen 

25 Patentanmekiung DE 196 16 770 sowie der inlematio- 
nalen Patentanmeldung WO 95/14075 beschriebenen 
Acyilactame werden ebenfaDs bevorzugt eingesetzt 
Auch die aus der deutschen Patentanmeldung DE 44 
43 177 bekannten Kombinationen konventioneller 

30 Bleichaktivatoren konnen eingesetzt werden. Derarfge 
PersaLire-BleicrtmttteJvorlaufer sind im ObBchen Men- 
genbereich, vorzugsweise in Mengen oberhalb 0.5 
Gew.-%, besonders von 1 Gew.-% bis 10 Gew.-%. ins- 
besondere 2 Gew.-% bis 8 Gew.-%, bezogen auf das 

3$ entstehende Granulat enthalten. 

ZusatzDch zu den oben aufgefOhrten konvemionel- 
len Bleichaktivatoren oder an deren Stella konnen auch 
die aus den europaischen Patentschritten EP 0446 982 
und EP 0 453 003 bekannten Sulfonimine und/oder 

40 Weichverstarkende Obergangsmetaltealze beziehungs- 
weise Dbergangsmetallkornplexe ate sogenannte 
Btetchkatalysatoren enthaften sein. Zu den in Frage 
kommenden Obergangsmetallverbindungen genoren 
insbesondere die aus der deutschen Patentanmeldung 

as DE 195 29 905 bekannten Mangan-. Eisen-, Cobalt-. 
RLrthenhim- oder MdybdarhSalerikornplaxe und deren 
aus der deutschen Patentanmeldung DE 196 20 267 
bekanrtte N-Anaiogverbindungen. die aus der deut- 
schen Patentanmeldung DE 195 36 082 bekannten 

so Mangan-. Eisen-, Cobalt-, Ruthenium- oder Motybdan- 
Carbonylkomplexe, die in der deutschen Patentanmel- 
dung DE 196 05 688 beschriebenen Mangan-. Eisen-, 
Cobalt-. Ruthenium-, Molybdan-. Titan-. Vanadium- und 
Kupfer-Kornplexe mit stickstaffnarbgen Tripod-Uganden, 

55 die aus der deutschen Patentanmeldung DE 196 20 
41 1 bekannten Cobalt-, Eisen-. Kupler- und Ruthenium- 
Amminkomplexe, die in der deutschen Patentanmel- 
dung DE 44 16 438 beschriebenen Mangan-. Kupfer- 



6 



11 



EP0 853117A1 



12 



und Cobalt-Komplexe, die in der europaischen Patent- 
anmeldung EP 0 272 030 beschriebenen Cobalt-Kom- 
plexe, die aus der europaischen PatentanmeJdung EP 0 
693 550 bekannten Mangan-Kornplexe, die aus der 
europaischen Patentschrift EP 0 392 592 bekannten s 
Mangan-, Eiserv. Cobaft- und Kupfer-Komplexe 
und/oder die in der europaischen Patentschrift EP 0 443 
651 Oder den europaischen Patentanmeldungen EP 0 
458 397. EP 0 458 398. EP 0 549 271 , EP 0 549 272. 
EP 0 544 490 und EP 0 544 519 beschriebenen Man- 10 
gan-Komplexe. Kombinationen aus Bleichaktivatoren 
und Oberg^ngsmetafl-Bleichkatalysatoren sind bei- 
spielsweise aus der deutschen PatentanmeJdung DE 
196 13 103 und der irrternaiionalen Patentanmeldung 
WO 95/27775 bekannt Bleichverstarkende Ubergangs- 15 
metallkomplexe. insbesondere mit den Zentralatomen 
Mn. Fe, Co. Cu. Mo. V, Ti und/oder FUi, wend en in OWi- 
chen Mengen. vorzugsweise in einer Menge bis zu 1 
Gew.-%, insbesondere von 0.0025 Gew.-% bts 0,25 
Gew.-% und besonders bevorzugt von 0.01 Gew.-% bis so 
0.1 Gew.-%. |eweils bezogen auf das entstehende Ten- 
sidgranulat, eingesetzt. 

Als Builder konnen neben Silikaten auch andere 
Builder- und CobuiWereubstanzen in den Waschmfttel- 
zusammensetzungen eingesetzt werden. Hierzu zahlen ss 
insbesondere Zeofithe, Citrate und polymere Potycar- 
boxyiate. Diese nachfolgeno naher beschriebenen 
Geruststoffsubstanzen werden vorzugsweise in Men- 
gen oberhalb von 15 Gew.-%. bezogen auf das entste- 
hende Tensidgranulat. als Bestandteil der so 
Feststoffrreschung eingesetzt. 

Geeignete kristalline, schichtformige Natriumsiii- 
kate besitzen die allgemeine Fbrmel 
NaMSixO^^, -yHgO. wobei M Natrium Oder Wasser- 
stoffbedeutet,xeineZahlvon1.9bis4undyeineZahl ss 
von 0 bis 20 ist und bevorzugte Werte tor x 2, 3 Oder 4 
sind. Derartige kristalline Schiehtsilikate werden bei- 
spielsweise in der europaischen Patentanmeldung EP- 
A-0 164 514 beschrieben. Bevorzugte kristaJline 
Schichtsilikate der angegebenen Forme! sind solche, in 40 
denen M for Natrium stent und x die Werte 2 oder 3 
annimmt Insbesondere sind sowohl f> als auch 6-Natri- 
umdisiGkate Na 2 Si 2 05 * V+^O bevorzugt, wobei p-Natri- 
umdisilikHt beispielsweise nach dem Verfahren erhalten 
werden kann, das in der internationalen Patentanmel- as 
dung WO-A-91 /081 71 beschrieben isl 

Bnsetzbar sind auch amorphe Natriumsilikate mit 
einem Modul Uafi : Si0 2 von 12 bis 1:3,3, vorzugs- 
weise von 12 bis 12,8 und insbesondere von 12 bis 
1 :2,6, welche loseverzogert sind und Sekundflrwasch- so 
eigenschaften aufweisen. Die LOseverzogerung gegen- 
Ober herkommlichen amorphen Natriums ilikaten kann 
dabei auf verschiedene Weise. beispietewetse durch 
Oberflflchenbehandlung. Cornpoundierung. Kompaktie- 
rung/Verdichtung oder durch Ubertrocknung hervorge- ss 
rufen worden sein. Im Rahmen dieser Erfindung wird 
unter dem Begriff "amorph" auch "rOntgenamorph" ver- 
standen. Dies heiSt daB die Silikate bei ROntgenbeu- 



gungsexperimerrten keine scharfen Rontgenreflexe 
liefern. wie sie fOr kristalline Substanzen typisch sind. 
sondern allentalls ein oder mehrere Maxima der 
gestreuten ROntgenstrahlung, die eine Breite von meh- 
reren Gradeinheiten des Beugungswinkeis aufweisen. 
Es kann jedoch sehr wohl sogar zu besonders guten 
Buildereigenschaften fuhren, wenn die Silikatpartikel 
bei Elektronenbeugungsexperimenten verwaschene 
oder sogar scharfe Beugungsmaxima liefern. Dies ist so 
zu irrterpretierea daB die Produkte rnikrokristaJline 
Bereiche der GroBe 10 bis einige Hundert nm aufwei- 
sen. wobei Werte bis max 50 nm und insbesondere bis 
max. 20 nm bevorzugt sind. Derartige sogenannte ront- 
genamorphe Silikate. welche ebenfafls eine Loseverzo- 
gerung gegenuber den herkommficnen Wasserglasem 
aufweisen. wenden beispielsweise in der deutschen 
Patentanmeldung DE-A- 44 00 024 beschrieben. Insbe- 
sondere bevorzugt sind verdichtete/kompaktierte amor- 
phe Silikate, compoundierte amorphe Si&kate und 
ubertrocknete rontgenamorphe Silikate. 

Der eingesetzt e feinkristailine, synthetJsche und 
gebundenes Wasser enthaftende Zeoiith ist vorzugs- 
weise Zeofith A und/oder P. Als Zeoiith P wird Zeoiith 
MApTO (Handelsprodukt der Rrma Crosfiekf) beson- 
ders bevorzugt Geekjnet sind jedoch auch Zeoiith X 
sowie Mischungen aus A, X und/oder P. Der Zeoiith 
kann als sprohgetrocknetes Pulver oder auch als unge- 
trocknete, von ihrer Herstellung noch feuchte. stabili- 
sierte Suspension zum Ensatz kommen. Fur den Fall. 
daB der Zeoiith als Suspension eingesetzt wird. kann 
diese geringe Zusatze an nichtfonischen Tensiden als 
Stabilisatoren enthalten, beispielsweise 1 bis 3 Gew.-%, 
bezogen auf Zeoiith. an ethoxytierten C 12 -C 18 -Fettalko- 
hoien mH 2 bis 5 EttiyJenoxidgruppen. Ci 2 -C 14 -Fettalko- 
holen mit 4 bis 5 Bhylenoxidgruppen oder ethoxytierten 
Isotridecanolen. Geeignete Zeofithe wetsen eine mrtt- 
lere TeilchengroBe von weniger als 10 um (Volumenver- 
teilung; MeBmethode: Coulter Counter) auf und 
enthalten vorzugsweise 18 bis 22 Gew.-%. insbesond- 
ere 20 bis 22 Gew.-% an gebundenem Wasser. 

Selbstverstandlich ist auch ein Einsatz der allge- 
main bekannten Phosphate als Buildersubstanzen 
moglich, sofem ein derartiger Einsatz nicht aus okoiogi- 
schen GrQnden vermieden werden soltte. Geeignet sind 
insbesondere die Natriumsatze der Orthophosphate, 
der Pyrophosphate und insbesondere der Tripolyphos- 
phate. Ihr Gehaft betrflgt im aJlgememen nicht menr als 
25 Gew.-%, vorzugsweise nicht mehr als 20 Gew.-%, 
jeweils bezogen auf das fertjge Mittel. In einigen Fallen 
hat es sich gezeigt. daB insbesondere Trjpolyphosphate 
schon in geringen Mengen bis maximal 10 Gew.-%, 
bezogen auf das fertige Mittel. in Kombination mit ande- 
ren Buildersubstanzen zu einer synergistischen Verbes- 
serung des Sekundarwaschvermogens fuhren. 

Brauchbare organ ische Gerustsubstanzen sind 
beispieisweise die in Form ihrer Natriumsalze einsetz- 
baren Polycarbonsauren, wie Crtronensaure, Adipin- 
sfture, Bernsteinsdure. Qutarsaure, Weinsflure, 
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Zuckersauren, Aminocarbonsauren, Nrtrilotriessigsaure 
(NTA), sofern ein derartiger Ensatz aus Okologischen 
Grunden nicht zu beanstanden ist same Mischungen 
aus diesen. Bevorzugte Salze sind die Sake der Poly- 
cartxsnsauren wie Gtronensaure, Adtpinsaure, Bern- 5 
stetnsaure, Glutansaure. Weinsaure, Zuckersauren und 
Mischungen aus diesen. 

Auch die Sauren an sich konnen eingesetzt wer- 
den. Die Sauren besitzen neben ihrer Builderwirkung 
rypischerwetse auch die Eigenschaft einer Sauenjngs- 10 
komponente und dienen somit auch zur Einstellung 
eines raedrigeren und milderen pH-Wertes von Wasch- 
oder Reinigungsrnfttebi. -Insbesondere sind hierbei ■ 
Gtronensaure, Bemsteinsaure. Gtutarsaure, Adiptn- 
sdure, Gluconsaure und beliebige Mischungen aus die- is 
sen zu nertnen. 

Weitere geeignete organische Buildersubstanzen 
sind Dextrine, beispielsweise Otigomere bzw. Potymere 
von Kbhlenhydraten. die durch parti el le Hydrolyse von 
Starken erharten werden konnen. Die Hydrolvse kann so 
nach QWichen. beispielsweise saure- Oder enzymkataty- 
sierten Verfahren durchgefuhrt werden. Vorzugsweise 
handed es sich um Hydroryseprodukte mit mittteren 
Molmassen tm Beretch von 400 bis 500000. Dabet ist 
etn Porysaccharid mrt einem Dextrose- Aquival ent (DE) ss 
im Beretch von 0,5 bis 40, insbesondere von 2 bis 30 
bevorzugt wobei DE ein gebrauchDches MaB for die 
reduzierende Wirkung eines Por/saccharids im Ver- 
ojeich zu Dextrose, welche ein DE von 100 besitzt, ist. 
Brauchbar sind sowohl Maltodextrine mit einem DE zwi- so 
sen en 3 und 20 und Trockengtucosesirupe mit einem 
DE zwischen 20 und 37 als auch sogenannte Gelbdex- 
trine und WeiBdexirine mit hoheren Molmassen im 
Beretch von 2000 bis 30000. Ein bevorzugt es Dextrin ist 
in der britischen Patentanmeldung 94 1 9 091 beschrie- ss 
ben. Bei den ooddierten Derivaten derartiger Dextrine 
handelt es sich um deren Umsetzungsprodukte mit Oxh 
dationsmitteln, welche in der Lage sind, mind est ens 
eine Aikoholfunktion des Saccharidrings zur Carbon- 
saurefunktion zu oxidiereru Derartige oxidierte Dextrine *o 
und Verfahren ihrer Hersteflung sind beispielsweise aus 
den europaischen Patentanmeldungen EP-A-0 232 
202, EP-A-0 427 349, EP-A-0 472 042 und EP-A-0 542 
496 sowie den internationalen Patentanmeldungen 
WO-A-92/18542. WO-A-93/08251, WO-A-94/28030, 45 
WO-A-9SA)7303. WO-A-95/12619 und WO-A-95/20608 
bekarmt Ein an Ce des Saccharidrings axidiertes Pro- 
dukt kann besonders vorteilhaft sein. 

Weitere geeignete Cobuilder sind Oxydi succinate 
und and ere Derrvate von Disuccinaten, vorzugsweise so 
Ethyl endiaminGasuccinat. Besonders bevorzugt sind in 
diesem Zusammenhang auch Grycerindisuccinate und 
Glycerintrisuccinate, wie sie beispielsweise in den US- 
amerikanischen Patentschriften US 4 524 009. US 4 
639 325, in der europaischen Patentanmeldung EP-A-0 55 
150 930 und der japantschen Patentanmeldung JP 
93/339896 beschrieben werden. Geeignete Einsatz- 
mengen liegen in zeolithhattigen und/oder silikathatti- 



gen Formulierungen bei 3 bis 15 Gew.-%. 

Weitere brauchbare organische Cobuilder sind bei- 
spielsweise acetyfierte Hydrcoycarbonsauren bzw. 
deren Salze, welche gegebenenfalls auch in Lacton- 
form vorliegen konnen und welche rrindestens 4 Kbh- 
lenstoffatome und rrindestens eine Hydroxygruppe 
sowie maximal zwei Sauregruppen enthatten. Derartige 
Cobuilder werden beispielsweise in der internationalen 
Patentanmeldung WOA-95/20029 beschrieben. 

Geeignete polymere Polycarboxylate sind bei- 
spielsweise die Natriumsalze der Polyacrytsaure oder 
der Porymethacrylsaure, beispielsweise seiche mit 
einer relativen Mdekfllmasse von 800 bis '150000 (auf 
Sdure bezogen). Geeignete copotyrnere Polycarboxy- 
tate sind insbesondere sdche der Acryteaure mrt 
Methacrytsaure und der Acryteaure oder Methacryl- 
saure mit Maleinsaure. Ate besonders geeignet haben 
sich Copolymere der Acryteaure mit Maleinsaure erwie- 
sen, die 50 bis 90 Gew.-% Acryteaure und 50 bis 10 
Gew.-% Maleinsaure enthaltea Ihre relative MdekOI- 
masse, bezogen auf freie Sauren. betragt fan angemei- 
nen 5000 bis 200000, vorzugsweise 10000 bis 120000 
und insbesondere 50000 bis 100000. 

Die (co-)potymeren Porycarboxylate konnen entwe- 
der als Puiver oder ate waBrige Losung eingesetzt wer- 
den. wobei 20 bis 55 Gew.-%ige waBrige Losung en 
bevorzugt sind. 

Insbesondere bevorzugt sind auch bMogtsch 
abbaubare Polymere aus mehr als zwei verschiedenen 
Monomereinheiten, beispielsweise solche, die gemaS 
der DE-A-43 00 772 als Monomere Salze der Acryt- 
saure und der Maleinsaure sowie Vinytalkohol bzw. 
Vinylalkohol-Derivate Oder gemaB der DE-C-42 21 381 
als Monomere Sake der Acryteaure und der 2-Alkytal- 
lylsuHbnsaure sowie Zucker-Derivate enthaltea 

Weitere bevorzugte Copolymere sind solche, d»e in 
den deutschen Patentanmeldungen DE-A-43 03 320 
und DE-A-44 17 734 beschrieben werden und ate 
Monomere vorzugsweise Acrolein und Acryt- 
saure/Acryfsauresalze bzw. Acrolein und Vinytacetat 
aufweisen. 

Bevorzugte Einsatzmengen der Pdycarboxylate. 
die Ober die im Mtecher vorgelegte Feststoflmtechung In 
das Verfahren eingebracht werden, liegen oberhaib von 
1 Gew.-%, bezogen auf das entstehende Tensidgranu- 
lat 

Weitere geeignete Buildersubstanzen sind Oxidati- 
onsprodukte von carboxylgruppenhaJtigen Poryglueosa- 
nen und/oder deren wasseriosfichen Salzen, wie sie 
beispielsweise in der internationalen Patentanmeldung 
WO-A-93/08251 beschrieben werden oder deren Her- 
stetlung beispielsweise in der internationalen Patentan- 
meldung WO-A-93/16110 beschrieben wird. EbenfaBs 
geeignet sind auch oxidierte Oligosaccharide gemaB 
der alteren deutschen Patentanmeldung P 196 00 
018.1. 

Ebenso sind als weitere bevorzugte Buildersub- 
stanzen polymere Arninodicarbortsauren, deren Salze 
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Oder deren Vorlaufersubstanzen zu nermen. Besonders 
bevorzugt sind Polyasparaginsauren bzw. deren Salre 
und Derrvate, von denen in der deutschen Patentanmel- 
dung P 195 40 086.0 offenbart wird, da (3 sie neben 
Cobuilder-Eigenschaften auch eine Heichstabilisie- 5 
rende Wirkung aufweisen. 

Weitere geeignete Build ersubstanzen sind Pdya- 
cetale, wetehe durch Umsetzung von Dialdehyden mil 
Polvdcarbonsauren. welche 5 bis 7 C-Atome und min- 
destens 3 Hydroxytgruppen aufweisen, beispielsweise 10 
wie in der europaischen Patentanmetdung EP-A-0 280 
223 beschrieben, erhalten werden konnen. Bevorzugt e 
Polyacetale werden aus Dialdehyden wie Glyoxal. 
Qlutaraldehyd. Terephthalaldehyd sowie deren Gemi- 
schen und aus Polyolcarbonsauren wie CHuconsflure is 
und/oder Glucoheptonsaure erhalten. 

ZusaJzlich konnen die Mittel auch Kbmponenten 
ertthaften, welche die Ol- und Fettauswaschbarkeit aus 
Textifien positiv beeinflussen. Dieser Effekt wird beson- 
ders deutJich, wenn ein Textil verschmutzt wird. das 20 
bereits vomer mehriach mil einem erfindungsgemaflen 
Waschmittel. das diese Ot- und fettlosende Komponente 
ertthatt, gewaschen wurde. Zu den bevorzugt en 61- und 
fettiosenden Kbmponenten zahlen beispielsweise nicht- 
iom'sche Cellutoseether wie Methytcellutose und Methyl- 2s 
nydroxy-propylcellulose wit einem AnteiJ an Methoxyl- 
Gruppen von IS bis 30 Gew.-% und an Hydroxypro- 
poxyl-Gruppen von 1 bis 15 Gew.-%. jeweils bezogen 
auf den nrchtiontschen Celluloseether, sowie die aus 
dem Stand der Technikbekannten Pol yrn ere der Phthal- 30 
saure und/oder der Terephthalsaure bzw. von deren 
Derivaten, insbesondere Polymere aus Ethylenter- 
ephthalaten und/oder Pofyetr^englykoherephthalaten 
Oder artfonisch und/oder nichtionisch modifizierten Deri- 
vaten von diesen. Besonders bevorzugt von dies en sind ass 
die suHonierten Derrvate der Phthalsaure- und der Ter- 
eprrthalsaure-Polyrnere. 

Nach der Lehre der international en Paterrtanmel- 
dung WO-A-94/01222 konnen AlkaJicarbonate auch 
durch schweferfreie, 2 bis 11 Kohlenstoffatome und 40 
gegebenenfalls eine weitere Carboxyt- und/oder Amino- 
gruppe aufweisende Aminosauren und/oder durch 
deren Salze ersetzt werden. Im Rahmen dieser Erfin- 
dung ist es dabei mbglich, daB ein tetrweiser bis votl- 
standlger Austauscti der AJkaBcarbonate durch Gfycin <s 
bzw. Qycinat erfokjt 

AuBer den genannten Inhaltsstoffen konnen die 
Mittel bekannte, in Waschmitteln ubJfCherweise einge- 
setzte Zusatzstoffe. beispielsweise Sctiauminhibitoren, 
Salze der Citronensaure, Salze von Polyphosphonsau- so 
ren, optische Aufheller, Enzyme, Enzymstabilisatoren, 
geringe Mengen an neutral en FQIIsalzen sowie Farb- 
und Duftstoffe, Trubungsmrttel Oder Perglanzmittet errt- 
haltea 

Die wasch- und reinigungsaktiven Tensidgranulate, 55 
die durch das Verfahren hergesteilt werden, enthalten 
mindestens 40 Gew.-% Tensid(e), vorzugsweise 1 bis 
40 Gew.-% Peroxy-Bleichmittel. sowie bevorzugt ober- 



halb 15 Gew.-% einer oder mehrerer BuikJersubstan- 
zen. Das Schuttgewicht der Granulate liegt in bekannter 
Weise in Abhangigkeit des eingesetzten Mischer und 
Granulators und der Betriebsbedingungen des 
Mischers und Granulators im allgemeinen zwischen 
600 und 1300g/1. vorzugsweise zwischen 700 und 1 100 
g/l, wobei Werte oberhalb von 700 g/l besonders bevor- 
zugt sind. 

Das nach dem erfindungsgemaflen Verfahren her- 
gestellte Tensidgranulat eignet sich wegen seiner her- 
vorragenden Loslichkeit und seiner hohen 
Fettauswaschbarkeit sehr gut zur Enarbeitung in 
Wasch- und Reinigungsmrttel. Es ist hierbei bevozugt. 
daB die durch Abmischung gewonnenen Wasch- und 
Reinigungsmrttel das nach dem erfindungsgemaBen 
Verfahren hergestellte Tensidgranulat in Mengen von 
mehr als 50 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel. 
enthalten. 

Beisplel 

0 Durch SprQhtrocknung wurde ein feirrteiliges Pul- 
ver folgender Zusammensetzung hergesteilt (Anga- 
ben in Gew.-%): 



Seife 3,42 

Na-C^. 13 -Alkvfoenzolsulfonat 19,17 

Na-C 12 . 18 -Fettalkoholsulfat 4,59 

C 13 . 15 -Oxoalkohol 3bis7EO 0,81 

Natriumcarbonat 4,55 

ZeolithA 29,86 

Wassergtas (1:3,3) 8,00 

Sokalan CPS® 16,16 

opt. Aufheller 0,95 

Phosphonat 2,30 

Wasser 8,88 

Salze 1 .31 



u) Dieses Pulver wurde in einem kontinuierfich 
arberienden Lflcfige Pflugscharmischer mh fokjen- 
den weiteren Bestandteilen eindosiert und granu- 
liert Angaben in kg/h): 

Ci3-i5*Oxoalkohol3bis7EO 412 
C^^-Aikylberizoteurfonsaure 584 



Natronlauge, 50% 158 

C 8 . 18 -Fettalkoholsulfet, 92% 2122 

Pulver aus i) 4134 

Zeolrth A 2348 



Es entstand ein NaBgranulat. das nach Trock- 
nung in einem Wlrbelschichttrockner (Wasserver- 
lust: ca. 1% des Eigengewichts) einen Gesamt- 
Tensidgehatt von 41,31 Gew.-% und ein Schuttge- 
wicht von 708 g/l aufwies. 

iii) Das nach ii) erhalten e Granulat wurde rnH weite- 
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ren Gblichen WaschmittelKomponenten abge- 
rnischt Im entstehenden Ferbgprodukt sind 52,32 
Gew.-%des Granulats aus ii) sowie 48,27 Gew.-% 
weiterer Autbefeitungskomponenten enthatten. 
wobei sich die Werte auf das gesamte Mrttei bezie- 
hen und ein Fertigprodukt mft etnem SchCrttgewicht 
von 740 g/l und fotgender Zusammertsetzung erhaf- 
ten wurde (Angaben in Gew.-%): 



Seife 0,76 
Na-Cg.-) 2-AIkytoenzolsulfonat 7,49 

Cs-Ci 8 -FAS 11.48 

Wassergtas 1.77 

Natriunxarbonat 1.01 

ZeofithA 19,09 
C 13 . 15 OxoaIkohol3bc5 7EO 2.39 

C^-C^Fettalkohol 7 EO 1 .04 

Sokalan CPS® 3.58 

Tylose 0,24 

opt Aufhefler 0.21 

Pbosphonal 0,51 

NaOH. 50% 0.18 

Matriumpercarbonat 18,40 

TAED 7.00 

Salze 1,59 

Enzym 0,93 

Partem 0,36 

Scnauminhtbitor 3.64 

. Repetotex® 0,50 

Wasser Rest 



Sokalan CPS® ist ein Acrytsaure-Maleirv 
sa u re-Copolymer der Firma BASF 
Repelotex® ist ein Terephthalsaure-Ethylengrycol- 
Pofyethylengtycolester der Firma Rh&ne-Potienc. 

Bei Einspflttests in handebQblichen EinspOlrinnen 
und bei Loseversuchen im Haodwaschtest wies das 
nach dem em'rxJurtgsgemaSen Verfahren hergesteflte 
Mrttei deutflch bessere Ergebnisse auf als handelsubli- 
che Unh/ersarwaschrrtittel. Die Leistungen im Primar- 
waschvermogen und SeKundarwaschvermogen war en 
vergleichbar bts besser. 

Patentansp ruche 

1. Verfahren zur HersteDung wasch- und reinigungs- 
aktiver Tenskj granulate durch Granulierung einer 
ajitontertsidhaKigen Mischung, die durch teilwetse 
bis vottetandige Neutralisation eines oder mehrerer 
Aniontenside in ihrer Sauretorm mit etnem basisch 
wirkenden, anorganischen oder organischen Neu- 
tralisatjonsmedium in ein em Mischer hergestelrt 
wird. wobei in dem Mischer ein Feststoff oder etne 
Feststoffrrtischung vorgelegt und die aniontensid- 
hattige Mischung zu diesem Feststoff oder der 
Fesistof l i nis chung zugegeben wird, dadurch 



gekennzeichnet da8 

a) als Feststoff ein spruhgetrocknetes, 
alkyfbenzoteuffonat- und/oder fettafkohofeutfat- 

5 haitiges Compound sowie gegebenerrfaits wei- 

tere Feststoffe. die ubliche tnhaltsstoffe von 
Wasch- und Reinigungsmrtieln sind. vorgelegt 
wend en und 

b) die teilwetse oder vollstandig neutralisierte 
10 antontensidhaltige Mischung. gegebenenfaQs 

bet erhohter Temperatur, ate Granulierflussig- 
keit zu dem vorgelegten Feststoff Oder der 
Feststoffmischung hinzugegeben wird und 

c) die Granufierung so eingesteJft wird. daB der 
15 GesamttensidgehaJt bezogen auf das entste- 

hende getrocknete Grartuiat Ober 40 Gew.-% 
betragt 

2. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekenrv 
20 zeichnet. daB die Granulierung auf die Erreichung 

von SchOttgewicht en oberhalb 700 g/l emgestetft 
wird. 

3. Verfahren nach eirtem der AnsprOche 1 oder 2, 
ss dadurch gekennzeichnet daB die in b) zugegebene 

aniontensidhaJtige Mischung eine Alkytbenzolsul- 
fcy^ure/Natrwlauge/Nicter^kj^ischung ist und 
mind est ens 30 Gew.-% des Gesamt-Alkytbenzol- 
surfonats des Mrttefc durch diese artiontensidhaJ- 
30 tige Mischung in das Verfahren eingetragen 
werden. 

4. Verfahren nach etnem der AnsprOche 1 bts 3, 
dadurch gekennzeichnet daB das sprOhgetrock- 

ss nete Compound a) in Mengen von 2 bts 20 Gew, •%, 
vorzugsweise von 5 bis 15 Gew.-%, bezogen auf 
das entstehende Granulat vorgelegt wird. 

5. Verfahren nach etnem der AnsprOche 1 bis 4. 
40 dadurch gekennzeichnet daB die Feststoffmi- 

schung zusatzlich 1 bis 40 Gew.-% eines Peroxy- 
Bleichmrttels, bezogen auf das Gewicht des entste- 
henden Granulats, errtharL 

45 6. Verfahren nach etnem der AnsprOche 1 bts 5. 
dadurch gekennzeichnet daB zusatzlich oberhalb 
0,5 Gew.-%, besonders von 1 bis 10 Gew.-% und 
tnsbesondere 2 bis 8 Gew.-% eines Persaure- 
Bleichrrtrttelvorlaufers. bezogen auf das Gewicht 

so des entstehenden Granulats, in der Feststoffmi- 
schung enthatten sind. 

7. Verfahren nach etnem der AnsprOche 5 bis 6. 
dadurch gekennzeichnet daB das eingesetzte 

55 Bleichmittel mit einem Hullmaterial bescNchtet 
wurde. 

8. Verfahren nach etnem der AnsprOche 5 bis 7. 
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dadurch gekennzeichnet. daf3 ate alleiniges Bleich- 
mittel Natriumpercarbonat eingesetzl wird. 

9. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, daB die aniontensidhal- s 
tige Mischung, die in Schritt b) zugegeben wird, 
zusatzTrehe Komponerrten von Wasch- und Reini- 
gungsmitteln errtharL 

10. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 9, w 
dadurch gekennzeichnet, daB die im Mischer vor- 
gelegte Feststoffmischung mehr als 15 Gew.-%, 
bezogen auf das Gewicht des entstehenden Ten- 
sidgranulats, eines Geruststoffe enthaft. 

15 

11. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 10. 
dadurch gekennzeichnet. daB die im Mischer vor- 
gelegte Feststoffmischung zusatzlich mehr als 1 
Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des entstehen- 
den Granulats. eines Polycarboxyiats enthait 20 

12. Tensidgranulat. erhalten nach einem der AnsprO- 
che 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet. daB es ein 
SchQttgewicht obemalb von 700 g/l aufwetst. 

25 

13. Wasch- und Reinigungsmrttel, enthaHend minde- 
stens 50 Gew.-% eines Tensidgranulates, das nach 
einem der AnsprOche 1 bis 1 1 erhalten wurde. 
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